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© Verfahren zum Reinigen bzw. Waschen von Bekleidungsteilen o. dgl. 

© Verfahren zum Reinigen bzw. Waschen von Beklei- 
dungsteilen, Heimtextilien, Teppichen oder dgl., bei de- 
nen man diese zur Entfernung von Verschmutzungen in 
einem Reinigungs- bzw. Waschmedium, ggf. unter Ein- 
wirkung einer mechanischen Bearbeitung behandelt, da- 
durch gekennzeichnet, dafc man als Reinigungs- oder 
Waschmedium ein iiberkritisches Fluid verwendet, wobei 
bei Temperaturen zwischen etwa 20°C und etwa 240°C 
und/oder einem Druck zwischen etwa 74 • 10 5 Pa und 
etwa 400 • 10 5 Pa gereinigt bzw. gewaschen wird. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Reinigen bzw. Waschen von Bekleidungsteilen, Heimtextilen, 
Teppichen o. dgl mit den Merkmalen des Oberbegriffs des Patentanspruchs 1. 

5 Es sind grundsatzlich zwei verschiedene Verfahren im Bereich der gewerblichen Wasche bekannt, um Bekleidungs- 
teile, Heimtextilien, Teppiche o. dgl. von Verschmutzungen zu befreien. Hierbei unterscheiden sich diese beiden Verfah- 
ren durch das jeweils verwendete Reinigungs- bzw. Waschmedium. 

In der chemischen Reinigung werden als Reinigungsmedium organische Losungsmittel verwendet. Hierbei sind ins- 
besondere niedrig siedende Alkane (Benzine), chlorierte oder fluorierte Losungsmittel zu nennen, wobei Perchlorethylen 

10 vorrangig eingesetzt wird. 

Im Bereich der gewerblichen Waschereien wird als Waschmedium eine waBrige Losung verwendet, die die iiblichen 
Waschhilfsmittel, wie beispielsweise Alkalispender, Komplexmittel und Tenside, enthalt. 

Die zuvor beschriebenen beiden Verfahren werden entweder in diskontinuierlich arbeitenden oder kontinuierlich ar- 
beitenden Maschinen durchgefuhrt. Hierbei weisen die kontinuierlich zu betreibenden Maschinen eine Vielzahl von hin- 

15 tereinander angeordneten Waschkammern auf, so daB die zu reinigende Wasche wahrend des Waschprozesses kontinu- 
ierlich von Waschkammer zu Waschkammer transportiert wird, wahrend iiblicherweise das Waschmedium, das aus dern 
zuvor beschriebenen waBrigen System oder den organischen Losungsmitteln besteht, im Gegenstrom zu den transpor- 
tierten Waschestiicken gefuhrt wird. Die diskontinuierlichen Maschinen bestehen in der Regel aus einer einzigen Wasch- 
kammer, die mit einer in der Wandung perforierten Waschtrommel zur Aufhahme der Waschestiicke versehen ist. Hier- 

20 bei werden die Waschestiicke zunachst in dem zuvor genannten Wasch- bzw. Reinigungsmedium behandelt und an- 
schlieBend mit frischem Wasch- bzw. Reinigungsmedium vielfach mehnnals gespult. 

Die zuvor beschriebenen bekannten Verfahren weisen eine Reihe von Nachteilen auf. So ist es stets bei der Anwen- 
dung von waBrigen Systemen erforderlich, die nach der Wasche naB vorliegenden Wascheteile aufwendig zu trocknen. 
Hierfur werden in der Regel die Wascheteile in einem ersten Schritt mechanisch entwassert und anschliefiend hangend in 

25 einem Tunnelfinisher getrocknet. AnschlieBend mussen die trockenen Wascheteile gebugelt werden, so daB seibst bei ei- 
nem kontinuierlich durchgefuhrteri WaschprozeB mehrfacrTmanuelle Arbeit anfailt. Auch erfordert das Verdampfen des 
in den mechanisch vorentwasserten Wascheteilen vorhandene Restwasser einen relativ hohen Energieaufwand. Femer 
liegt der spezifische Wasserverbrauch relativ hoch, wodurch somit entsprechende Abwasserprobleme auftreten konnen. 
Bei der chemischen Reinigung treten weitere Probleme auf. So sind die z. Zt. vorzugsweise verwendeten chlorierten 

30 Kohlenwasserstoffe, insbesondere das Perchlorethylen, im Umgang problematisch. Dies wiederum bedeutet, daB die 
emittierte Menge an Perchlorethylen minimiert werden muB, was einen erhohten maschinentechnischen Aufwand bein- 
haltet, um im Gebrauch der Maschinen und bei der Reinigung der Losungsmittel die Einhaltung der gesetzlichen Hochst- 
konzentration zu gewahrleisten. Hierdurch laBt sich jedoch nicht das Problem losen, daB gewisse Wascheteile, die bei- 
spielsweise Polyesterfasern enthalten, halogenierte Losungsmittel adsorptiv binden. So konnte beispielsweise durch 

35 Messungen festgestellt werden, daB polysterhaltige Textilien nach einer chemischen Reinigung eine Restkonzentration 
an Perchlorathylen bis etwa 2,5 Gew.-% aufwiesen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren der angegebenen Art zur Verfugung zu stellen, 
durch das die Verschmutzungen aus Bekleidungsteilen, Heimtextilien, Teppichen u. dgl. unter Verzicht von organischen 
Losungsmitteln oder waBrigen Systemen besonders gut entfembar sind. 

40 Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ein Verfahren mit den kennzeichnenden Merkmalen des Patentanspruchs 
1 gelost. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird im Gegensatz zum vorstehend aufgefiihrten Stand der Technik nicht mit 
einem organischen Losungsmittel oder einem waBrigen System gearbeitet, sondern statt dessen ein uberkritisches Ruid 
verwendet, das die in den Wascheteilen enthaltene Verschmutzung lost und entfernt. Hierbei wird unter dem System 

45 uberkritisches Fluid ein solches System verstanden, bei dem der Druck und/oder die Temperatur des Fluids oberhalb des 
fiir das jeweilige Fluid charakteristischen kritischen Druckes, der fur das jeweilige Fluid charakteristischen kritischen 
Temperatur und/oder das Volumen unterhalb dem kritischen Volumen liegen. Mit anderen Worten befindet sich somit das 
Uberkritische Ruid oberhalb des kritischen Punktes, wobei ein derartiges System auch als superkritisches Gas oder Riis- 
sigkeit im superkritischen Zustand bezeichnet wird. Hierbei weist das uberkritische Ruid annahernd die Viskositat des 

50 entsprechenden Gases und eine Dichte auf, die annaherungsweise der Dichte des entsprechend verfliissigten Gases ent- 
spricht. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren weist eine Reihe von Vorteilen auf. So konnte festgestellt werden, daB bedingt durch 
die relativ niedrige, mit Gasen vergleichbare Viskositat die fur die Entfernung von Verschmutzungen erforderlichen 
StofTaustauschvorgange relativ schnell ablaufen, wahrend die Loslichkeit der Verschmutzungen in dem Uberkritischen 

55 Fluid durch dessen hohe, mit einer entsprechenden Riissigkeit vergleichbaren Dichte, verbessert wird. Hierdurch wird 
wiederum bewirkt, daB Verschmutzungen, wie beispielsweise Fette, Ole, Pigmentverschmutzungen, starkehaltige Ver- 
schmutzungen und/ oder kohlenhydrathaltige Verschmutzungen, in dem uberkritischen Ruid besonders schnell und gut 
gelost und somit aus den demgemafi behandelten Teilen entfernt werden. Da bei dem erfindungsgemaBen Verfahren die 
Wascheteile wesentlich kiirzer im Vergleich zu herkomrnlichen Verfahren behandelt werden, werden die Wascheteile 

60 entsprechend weniger mechanisch beansprucht und somit weniger geknautscht, so daB vielfach bei dem erfindungsge- 
maBen Verfahren ein Bilgeln der gewaschenen bzw. gereinigten Teile entfallen kann. Auch ist bei dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren ein Trocknen der behandelten Tfeile nicht erforderlich, da bei einer Expansion des uberkritischen Ruids 
das fur die Reinigung bzw. Wasche eingesetzte Ruid sofort gasformig wird und sich entsprechend verfluchtigt Dies wie- 
derum fuhrt dazu, daB das erfindungsgemaBe Verfahren in seiner Gesamtenergiebilanz wesentlich giinstiger ist als die 

65 herkomrnlichen Verfahren, die mit waBrigen Systemen bzw. organischen Losungsmitteln arbeiten. Ebenso treten bei dem 
erfindungsgemaBen Verfahren keine Emissionsprobleme auf, da hierbei iiblicherweise mit Ruiden gearbeitet wird, die 
diesbeziiglich unproblematisch sind, wie dies noch nachfolgend ausgefuhrt wird. Seibst bei einem Leek in dem fiir die 
Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens verwendeten Autoklaven treten die beim Einsatz von Perchlorethylen 



1 

bekannten Umweltprobleme bzw. -gefahrdungen nicht ein, da das verwendete uberkritische Ruid sofort in das entspre- 
chende Gas umgewandelt wird, wahrend di hierin geldste Verschmutzung als Hiissigkeit cxler Feststoff anfallt. Auch 
sind die ublicherweise als iiberkritische Fluide eingesetzten Verbindungen bzw. Elemente geruchlos, so daB durch An- 
wendung des erfindungsgemaBen Verfahrens entsprechend Gemchs- und Ernissionsbelastigung nicht feststellbar sind. 

Wie bereits vorstehend ausgefiihrt wurde, wird bei dem erfindungsgemaBen Verfahren bei Temperaturen und/oder 5 
Driicken gearbeitet, die oberhalb der fiir das jeweilige System charakteristischen kritischen Tfemperatur bzw. des kriti- 
schen Druckes liegen. So arbeitet man bei dem erfindungsgemaBen Verfahren in einem Temperaturbereich zwischen 
etwa 20°C und etwa 240°C, vorzugsweise zwischen etwa 32°C und etwa 180°C, wobei sich die zuvor angegebenen obe- 
ren Temperaturen nach dem Substrat des jeweils zu reinigenden bzw. zu waschenden Teiles richten. So empfiehlt es sich 
beispielsweise fur Wascheteile aus Wolle oder Baumwolle, die Temperaturen in einem Bereich zwischen etwa 40° bis 10 
90° zu halten, um ein Verfilzen bzw. Einlaufen bei der Reinigung zu verhindern. Bedingt dadurch, daB bei dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren ein Trocknen im herkdmmlichen Sinne der gereinigten Tbile entfallt, treten ohnehin hierbei 
keine nennenswerten Schrumpfvorgange auf. Bei Wascheteilen, die aus Synthetikfasern, wie beispielsweise Polyester- 
fasem oder Polyamidfasem, bestehen, wird vorzugsweise eine Behandlungstemperatur zwischen etwa 60°C und etwa 
140°C ausgewahlt, da hierbei derartige Wascheteile in der der Konfektion vorgelagerten Veredlungsstufe in der Regel 15 
durch Thermobehandlungen dimensionsstabilisiert sind. Selbstverstandlich ist es auch moglich, besonders empfindliche 
Wascheteile, wie beispielsweise Strick- oder Maschenwaren, bei entsprechend tieferen Temperaturen, wie beispiels- 
weise Temperaturen zwischen etwa 32°C und etwa 45°C, zu waschen bzw. zu reinigen. 

Auch der bei dem erfindungsgemaBen Verfahren angewendete Druckbereich richtet sich nach dem jeweiligen Ruid. 
Allgemein liegt dieser Druckbereich zwischen etwa 74 • 10 5 Pa und etwa 400 • 10 5 Pa, vorzugsweise zwischen etwa 20 
140 • 10* Pa und etwa 250 • 10 s Pa, da in einem derartigen Druckbereich die maschinentechnischen Probleme bezug- 
lich der Dichtungen noch sehr gut beherrschbar sind. 

Grundsatzlich sind bei dem erfindungsgemaBen Verfahren alle Ruida anwendbar, die unter den vorstehend genannten 
Temperatur- und Druckbedingungen in ihren uberkritischen Zustand uberfuhrbar sind. Besonders geeignet sind solche 
Ruida, die sich bereits bei geringen Tfemperaturen, d. h. Temperaturen zwischen etwa 30°C und etwa 100°C und bei re- 25 
lativ niedrigen Driicken, beispielswcise-Drucken zwischen etwa 50 • 10 s Pa und etwa 200 • 10 s Pa in ihrem uberkriti- 
schen Zustand befinden. So konnte beispielsweise festgestellt werden, daB Kohlenmonoxid oder Edelgase hierfur her- 
vorragend geeignet sind, zumal insbesondere auch die zuletzt genannten Edelgase nicht brennbar oder toxisch sind. Be- 
sonders gute Ergebnisse konnte man bei der Anwendung von uberkritischem Kohlendioxid erzielen, das zusatzlich noch 
die Vorteile eines relativ giinstigen Herstellungspreises, einer ausgezeichneten Loslichkeit fur vielerlei Verschmutzungen 30 
und eine geringe Toxizitat sowie fehlende Brennbarkeit aufweist. So konnte beispielsweise festgestellt werden, daB sich 
eine Vielzahl von verschiedenen Verschmutzungen besonders gut und leicht bei relativ geringen Tbmperaturen, d. h. 
Temperaturen in einem Bereich zwischen etwa 32°C und etwa 80°C, und relativ niedrigen Driicken, d. h. zwischen etwa 
74 ■ 10 5 Pa und etwa 160 • 10 s Pa, in uberkritischem Kohlendioxid entfernen lieBen, wie dies nachfolgend noch die 
Ausfuhrungsbeispiele belegen. Ebenso konnte festgestellt werden, daB sich bei Anwendung von uberkritischem Kohlen- 35 
dioxid die Farben der gereinigten Tbile selbst bei wiederholter Anwendung von uberkritischem Kohlendioxid nicht an- 
derten, was vielfach eine unerwiinschte Erscheinung bei den bekannten Verfahren ist. Selbst bei Lederteilen, die durch 
die konventionellen Verfahren sehr problematisch zu reinigen sind, traten bei dem erfindungsgemaBen Verfahren, das als 
Reinigungsmedium uberkritisches Kohlendioxid verwendete, keine Probleme, wie beispielsweise Verhartungen oder 
Farbanderungen, auf. 40 

Selbstverstandlich ist es bei dem erfindungsgemaBen Verfahren auch moglich, anstelle von einem uberkritischen Ruid 
eine Mischung von verschiedenen uberkritischen Ruiden einzusetzen. So ist es beispielsweise moglich, ein binares, ter- 
nares oder quatemares Ruidgemisch, das beispielsweise aus Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Edelgasen und/oder Koh- 
lenwasserstoffen und/oder Wasser besteht, zu verwenden. 

Bei einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird dem uberkritischen Ruid bzw. Ruidge- 45 
misch ein Reinigungsverstarker (Waschverstarker) zugesetzt. Hierdurch wird erreicht, daB bestimmte Verschmutzungen 
noch besser und schneller entfernt werden konnen, wobei vorzugsweise diese Reinigungsverstarker auf die jeweiligen 
Verschmutzung abgestimmt werden. So haben sich beispielsweise polare Reinigungsverstarker, insbesondere hydroxyl- 
gruppenhaltige Reinigungsverstarker, besonders gut zur Entfernung von polaren Verschmutzungen erwiesen. Auch der 
Zusatz von etwa 4% Wasser zu dem Uberkritischen Ruid bzw. Ruidgemisch hat gezeigt, daB insbesondere polare Ver- 50 
schmutzungen besonders schnell und schonend entfemt werden konnten. Auch der Zusatz von Tfensiden als Reinigungs- 
verstarker ergab fur gewisse Verschmutzungen eine Verbesserung der Reinigungswirkung des uberkritischen Ruid bzw. 
Ruidgemisches. Hierfur werden vorzugsweise anionische und/oder insbesondere nichtionische Tenside der an sich be- 
kannten Strukturen, wie beispielsweise Alkylbenzolsulfate, -sulfonate, lineare Alkylsulfate, -sulfonate, ethoxylierte Al- 
kylphenole und/ oder thoxylierte Fettalkohole, jeweils allein oder in Mischungen eingesetzt. 55 

Ublicherweise werden bei dem erfindungsgemaBen Verfahren die vorstehend genannten polaren Reinigungsverstarker 
in einer Konzentration zwischen etwa 2 Vol.-% und etwa 10 Vol.-% und die vorstehend aufgefuhrten tensidartigen Rei- 
nigungsverstarker in einer Konzentration zwischen etwa 0,1 Vol.-% und etwa 4 Vol.-%, jeweils bezogen auf die Menge 
des uberkritischen Ruids bzw. Ruidgemisches, eingesetzt. Bei Reinigungsteilen, die besonders stark mit polaren Ver- 
schmutzungen verschmutzt sind, kann die Konzentration der vorstehend genannten Reinigungsverstarker auf insgesamt 60 
etwa 20 Vol-%, bezogen auf die Menge des uberkritischen Ruids, erhoht werden. 

Abhangig von der jeweiligen Arbeitsweise kann das Rottenverhaltnis bei dem erfindungsgemaBen Verfahren variie- 
ren. t)blicherweise wird hierbei in einem Rottenverhaltnis zwischen 1 : 5 bis 1 : 50, vorzugsweise etwa 1 : 10 bis etwa 
1 : 30, gearbeitet, wobei wegen des ausgezeichneten L5sungsverm6gens des uberkritischen Ruids kiirzere Rottenver- 
haltnisse, beispielsweise zwischen etwa 1 : 5 bis etwa 1 : 15 zu hervorragenden Reinigungsergebnissen fuhren. 65 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich anwendbar. Bei der kontinuier- - 
lichen Anwendung werden die zu reinigenden Tbile durch eine Reihe von hintereinander angeordneten Reinigungsabtei- 
len gefuhrt, wobei die Tbile fur eine gewisse Zeit, d. h. zwischen etwa 2 Minuten und etwa 30 Minuten, vorzugsweise 



1 



zwischen etwa 2 Minuten und etwa 8 Minuten, in jedem Reinigungsabteil verbleiben. Das iiberkritische Ruid wird hier- 
bei im Gegenstrom zu den zu reinigenden Teilen gefuhrt. Aus dem ersten Reinigungsabteil wird das mit den Verschmut- 
zungen beladene Ruid kontinuierlich oder diskontinuierlich abgezogen und anschlieBend einem noch nachfolgend be- 
schriebenen Reinigungsverfahren unterworfen und danach als gereinigtes iiberkritisches Ruid dem letzten Reinigungs- 
5 abteil zugefuhrt. Um die erforderlichen hohen Driicke zu erreichen, empfiehlt es sich, eine derartige kontinuierlicbe Rei- 
nigung in einem entsprechend groBvolumigen Autoklaven durchzufuhren, so daB alle Reinigungsabteile sowie die hier- 
fiir notwendigen Antxiebsaggregate und ggf. auch die Reinigungseinrichtungen fiir das iiberkritische Ruid innerhalb des 
Autoklaven angeordnet sind. 

Bei der diskontinuierlichen Reinigung werden die zu reinigenden Teile beispielsweise in einen entsprechenden Behal- 

10 ter, insbesondere in eine Reinigungstrommel eingebracht, die teilweise in das iiberkritische Ruid eintaucht. Durch eine 
Drehung der Reinigungstrommel gelangen die Reinigungsteile zeitlich begrenzt mit dem Ruid in Kontakt, wobei das 
Ruid kontinuierlich oder diskontinuierlich abgezogen und entsprechend von den Verschmutzungen gereinigt wird. Auch 
hierbei empfiehlt es sich, die Reinigungstrommel sowie den darunter angeordneten Ruidbehalter, die Antriebsaggregate 
fur die Reinigungstrommel sowie ggf. Reinigungseinrichtungen fur das Ruid innerhalb eines entsprechend groBvolumig 

15 ausgebildeten Autoklaven anzuordnen. 

Zur Reinigung des bei dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Ruids bzw. Ruidgemisches bestehen mehrere 
Moglichkeiten. So konnen beispielsweise die Verschmutzungen aus dem Ruid durch Adsorption entfernt werden, wobei 
hierbei das beladene Ruid vorzugsweise durch entsprechende Filter abgepumpt wird. Als Filter konnen dabei beispiels- 
weise Kohle-, Kieselgel-, Kieselgur-, Zeolithe und/oder Aluminiumoxidfilter verwendet werden. Ferner besteht die 

20 Moglichkeit, durch eine Druck- oder Temperaturerniedrigung bzw. eine VolumenvergroBerung das Ruid zu reinigen, 
wobei hierbei das iiberkritische Ruid in das entsprechende Gas umgewandelt und als solches aus der Reinigungseinheit 
entfernt wird. Die Verschmutzung kann dann als fester oder fliissiger Schmutz aus der Reinigungseinheit abgezogen wer- 
den, wahrend das gereinigte Gas durch eine Temperatur und/oder Druckerhohung bzw. Volumenverringerung wieder in 
den uberkritischen Zustand gefuhrt und emeut verwendet werden kann. 

25 Weitere vorteilhafte Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Verfahrens sind in den Unteranspriichen angegeben. 
Das erfinduogsgemaBe Verfahren wird nachfolgend anhand von Ausfiihrungsbeispielen niher erlautert. 

Beispiel 1 

30 Ein gereinigtes, fixiertes Polyesterstandardgewebe mit einem Rachengewicht von 140 g wurde mit Rotwein, Oli- 
venol, Vakuumpumpenol, Butter, Kaffee, Paraffin, rotes Kerzenwachs, sowie einer Mischung von 95% eines fliissigen 
-. Paraffins mit 5% Graphit als Modellschmutz impragniert. Hierbei betrug die jeweilige Schmutzauflage 2 Gew.-%. 

Die so mit den verschiedenen Modellschmutzsubstanzen beladenen Gewebe wurden in einem Laboraufbau in einem 
Rottenverhaltnis von 1 : 10 unter mechanischer Bearbeitung in iiberkritischem Kohlendioxid bei einer Temperatur von 
35 40°C und einem Druck von 100 • 10 5 Pa wahrend 2, 5 und 10 Minuten gereinigt. 

Zur Gewinnung von Vergleichsversuchen wurden unter gleichen Bedingungen die zuvor beschriebenen standardge- 
maB verschmutzten Gewebe in Perchlorethylen drucklos wahrend 2, 5 und 10 Minuten gereinigt, wobei eine Temperatur 
von etwa 20°C ausgewahlt wurde. 
Nach der Reinigung wurden die Restschmutzkonzentrationen fur die Verschmutzungen Olivenol, Vakuumpumpenol, 
40 Butter, Paraffin, rotes Kerzenwachs und Paraffin-Graphit Gemisch durch Extraktion nach DIN 54 278 und fur die Mo- 
dellschmutzsubstanzen Rotwein, Kaffee, rotes Kerzenwachs sowie Paraffin-Graphit farbmetrisch gemessen und der Wir- 
kungsgrad nach folgender Formel ermittelt: 

Ca - Ck 

45 W = X 100 5 

C A 

mit 

W Wirkungsgrad, 
50 Ca Anfangskonzentration, 
Ce Endkonzentration. 

In der nachfolgenden Tabelle 1 sind die Wirkungsgrade fur die einzelnen Modellschmutzsubstanzen wiedergegeben. 



Modellschmutz 



Reinigungsmedium 



Oberkritisches CO2 Perchlorathylen 
t=2 t=5 t=10 t=2 t=5 t=10 



Rotwein 


90%* 


92%* 


92%* 


50%*** 


52%*** 


53%*** 


Olivenol 


95% 


93% 


98% 


90% 


91% 


93% 


Vakuumpumpenol 


95% 


97% 


98% 


90% 


91% 


95% 


Butter 


96% 


98% 


99% 


90% 


89% 


93% 


Kaf f ee 


75%* 


77%* 


79%* 


65%** 


67%** 


69%** 


Paraffin. 


97% 


98% 


98% 


91% 


92% 


92% 


rotes Kerzenwachs 


94% 


92% 


94% 


89% 


90% 


90% 


•95K Paraffin 


92%* 


92%* 


93%* 


83%** 


8455** 


84%** 



5% Graphit 



* leicht farbig 
** deutlich farbig 
*** sehr stark farbig 

Die vorstehend in der Tabelle 1 wiedergegebenen Ergebnisse belegen eindeutig, dafi das iiberkritische Kohlendioxid 
bei alien Modellschmutzsubstanzen eine wesentlich bessere Reinigungswirkung hat. Obwohl bei den Verschmutzungen 
Rotwein, Kaffee und Paraffin-Graphit der Wirkungsgrad des uberkritischen Kohlendioxids recht gut war, zeigten die ge- 
reinigten Proben noch eine leicht rotliche, braune bzw. graue Anschmutzung. Von daher wurde in dem nachfolgend be- 
schriebenen Ausfuhrungsbei spiel 2 im uberkritischen Kohlendioxid ein Reinigungsverstarker beigegeben. 

Beispiel 2 

Das zuvor beschriebene Polyestergewebe wurde in der gleichen Hone mit den Modellschnutzsubstanzen Rotwein, 
Kaffee und einem Gemisch aus 95% Paraffin mit 5% Graphit impragniert. 

Die so behandeiten Gewebeproben wurden unter den vorstehenden Bedingungen mit iiberkritischem Kohlendioxid, 
das als Reinigungsverstarker 2 Vol.-% Wasser und 2 Gew.-% (bezogen auf die Wassermenge) eines linearen Alkylben- 
zolsulfonats enthielt, behandelt. Parallel hierzu wurden gleich verschmutzte Gewebe in Perchlorethylen, das die vorste- 
hend beschriebenen Reinigungsverstarker enthielt, gereinigt. 

Nach einer Gesamtreinigungszeit von 5 Minuten wurde der Wirkungsgrad nach der vorstehend wiedergegebenen For- 
mel ennittelt. Gleichzeitig wurden die gereinigten Proben visuell ausgewertet. Die Ergebnisse dieses Beispiels sind in 
der beigefugten Tkbelle 2 zusammengefaBt 



Tbbelle 2 



Modellschmutz 



Reinigungsmedium 



5 



Cberkritisches CO2 Perchlore thylen 
+ Reinigungs- + Reinigungs- 

verstarker verstarker 



10 



Rotwein 



97% 



60%** 



Kaf fee 



92% 



75%* 



95% 



Paraffin 



92% 



84%** 



15 5% Graphit 

* farbig 
20 ** deutlich farbig 

Die mit Perchlorethylen unter Zusatz der vorstehend angegebenen Reinigungsverstarker gereinigten Gewebe waren 
alle noch farbig bis deutlich farbig, wahrend die entsprechenden Vergleichsgewebe, die mit iiberkritischem Kohlendi- 
oxid unter Zusatz des vorstehend genannten Reinigungsverstarkers behandelt worden waren, visuell keinerlei Ver- 
25 schmutzungen mehr zeigten. 

In dem mit PercMorettiylen gereinigten Polyestergewebe wurde gaschromatografisch die Perchlorethylenkonzentra- 
tion nach der Reinigung gemessen. Sie betrug nach einer Reinigungszeit von 2 Minuten 1 Gew.-%, nach einer Reini- 
gungszeit von 5 Minuten 1,5 Gew.-% und nach einer Reinigungszeit von 10 Minuten 1,9 Gew.-%. 

30 Beispiel 3 

25 willkiirlich ausgewahlte, bedruckte oder gefarbte Gewebe- oder Gewirkeproben wurden unter den vorstehend in 
Beispiel 2 wiedergegebenen Bedingungen wahrend 10 Minuten in uberkritischem Kohlendioxid und vergleichsweise 
hierzu in Perchlorethylen gereinigt, wobei beide Behandlungsmedien die vorstehend wiedergegebenen Reinigungsver- 

35 starker aufwiesen. Dieser Versuch wurde 30 mal wiederholt und anschlieBend farbmetrisch die Farbanderung bewertet. 
Hierbei konnte festgestellt werden, daB alle mit Perchlorethylen behandelten Proben eine Farbtonverschiebung und ins- 
besondere eine deutliche Farbaufhellung, die zwischen etwa 30% und etwa 50% lag, zeigten, wahrend die entsprechen- 
den Vergleichsmuster, die mit uberkritischem Kohlendioxid gereinigt waren, keine Farbanderungen sondem lediglich 
eine geringe Farbaufhellung bis max. etwa 5% aufwiesen. 

40 Auffallend bei den vorstehend beschriebenen Vergleichsversuchen war femer, daB die in uberkritischem Kohlendioxid 
gereinigten Proben wesentlich geringer verknittert waren als die in Perchlorethylen behandelten Muster Femer wurde 
festgestellt, daB mit Buttersaure verschmutzten Gewebe nach einer Reinigung mit Perchlorethylen deutlich noch nach 
Buttersaure rochen, was bei den Geweben, die mit uberkritischem Kohlendioxid behandelt waren, nicht der Fall war 
Weiterhin fiel bei der Reinigung in uberkritischem Fluid auf, daB Mikroorganismen, insbesondere Bakterien, bei der 

45 Wiederaufbereitung des verschmutzten Ruids zerstort werden, so daB die mit dem uberkritischen Fluid behandelten Rei-' 
nigungsteile gleichzeitig bei der Reinigung desinfiziert werden. 

Ferner konnte festgestellt werden, daB die EffeknVtemperatur der Reinigung mit uberkritischen Fluida im Vergleich zu 
der in waBrigen Systemen etwa 20%-30% niedriger liegL 

50 . Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Reinigen bzw. Waschen von Bekleidungsteilen, Heimtextilien, Teppichen oder dgl, bei denen 
man diese zur Entfernung von Verschmutzungen in einem Reinigungs- bzw. Waschmedium, ggf. unter Einwirkung 
einer mechanischen Bearbeitung behandelt, dadurch gekennzeichnet, daB man als Reinigungs- oder Waschme- 

55 dium ein uberkritisches Ruid verwendet, wobei bei Temperaturen zwischen etwa 20°C und etwa 240°C und/oder 

einem Druck zwischen etwa 74 • 10 5 Pa und etwa 400 • 10 5 Pa gereinigt bzw. gewaschen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man bei Temperaturen zwischen etwa 32°C und etwa 
180°C reinigt bzw. wascht. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man bei einem Druck zwischen etwa 140 bar 
60 und etwa 250 • 10 s Pa reinigt bzw. wascht. 

4. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man als uberkritisches Ruid 
Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und/oder Edelgase verwendet 

5. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man dem uberkritischen 
Ruid Wasch- bzw. Reinigungsverstarker zusetzt. 

65 6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man als Wasch- bzw. Reinigungsverstarker polare 

Substanzen einsetzt 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als Wasch- bzw. Reinigungs- 
verstarker Wasser und/oder eine andere Hydroxyl-Gruppen enthaltende Verbindung verwendet. 



8. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man dem iiberkritischen Fluid ein 
Tensid oder mehrere Tenside, vorzugsweise nichtionische und/oder anionische Tenside, zusetzt 

9. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man den Wasch- bzw. 
Reinigungsverstarker zwischen etwa 2 Vol.-% und etwa 10 Vol.-% und/oder das Tensid bzw. die Tenside zwischen 
etwa 1 Gew.-% und etwa 4 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Menge des iiberkritischen Fluids, einsetzt. 

10. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man das iiberkritische 
Fluid in einem Rottenverhaltnis zwischen 1 : 5 bis 1 : 50, vorzugsweise etwa 1 : 10 bis etwa 1 : 30, anwendet. 

11. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Bekleidungsteile, 
Heimtextilien, Teppiche o. dgl. in das iiberkritische Fluid einbringt und dort wahrend etwa 2 Minuten bis etwa 60 
Minuten, vorzugsweise zwischen etwa 2 Minuten und etwa 20 Minuten, mit dem Fluid behandelt und dabei das mit 
der Verschmutzung beladene Fluid kontinuierlich oder diskontinuierlich reinigt. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB man die Verschmutzung aus dem Fluid durch Ad- 
sorption entfemt. 

13. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB man das Fluid durch Expansion reinigt. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB man das gereinigte Fluid emeut 
zum Waschen bzw. Reinigen einsetzt. 

15. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man wahrend der Durch- 
fuhrung des Verfahrens die Temperatur, den Druck und/oder das Volumen verandert. 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man die Bekleidungsteile, Heimtex- 
tilien, Teppiche o. dgl. zunachst nur mit dem iiberkritischen Fluid reinigt und erst spater den Wasch- bzw. Reini- 
gungsverstarker und/oder das Tensid bzw. die Tenside zusetzt. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB man den Wasch- bzw. Reinigungsverstarker und/ 
oder das Tensid bzw. die Tenside nach etwa 2 Minuten bis etwa 10 Minuten zusetzt. 



